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(57) Abstract: The invention relates to 
novel oxygen-containing organoaluminum 
complexes of general formula (I) in which 
R l independently represents branched or 
unbranched Ci-C 7 alkyl, C^C? cycloalkyl, 
C!-C 7 alkenyl, C!-C 7 cycloalkenyl, Ci-C 7 
aryl, or Ci~C 7 alkinyl; R 2 represents unsub- 
stituted, monoalkylated or multialkylated, 
and/or monofluorinated or multifluorinated 
aromatic hydrocarbons from group; R 3 and 
R 4 independently represent CH 2 , CF 2 , or 
C(R l ) 2 ; and m and n each independently 
represent 0, 1, 2. Said compounds can 
be used as cocatalysts in olefinic polymer 
reactions, particularly for producing novel 
Ziegler-Natta catalysts having improved 
properties, especially higher activities than 
' conventional Ziegler-Natta catalysts using 
ABEt 3 , as a cocatalyst, or novel coordination 
catalyst systems which have higher activities 
than conventional Ziegler-Natta catalysts already at temperatures as low as 60 °C and at a pressure of 2 bar. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Sauerstoff-haltige Aluminiumor- ganyl-Komplexe der allgemei- 
nen Formel (I) worin, R l unabhangig voneinander verzweigtes oder unverzweigtes C! -C 7 -Alkyl, -Cycloalkyl, -Alkenyl, -Cycloalke- 
nyl, -Aryl oder -Alkinyl; R 2 unsubstituierte, einfach oder mehrfach alkylierte und/oder einfach oder mehrfach fluorierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe R 3 , R 4 unabhangig voneinander CH 2 , CF 2 oder C(R J ) 2 ; unabhangig voneinander m 0, 1, 2 n 0, 
1, 2 bedeuten. Diese Verbindungen konnen als Cokatalysatoren in oleflnischen Polymerisationsreaktionen dienen. Insbesondere 
konnen sie zur Herstellung neuer Ziegler-Natta- Katalysatoren mit verbesserten Eigenschaften, insbesondere mit hoheren Aktivitaten 
im Vergleich zu herkommlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren mit AIEt 3 , als Cokatalysator, bzw. von neuen Koordinations-Katalysa- 
torsystemen eingesetzt werden, welche bereits bei niedrigen Temperaturen wie 60 °C und einem Druck von 2 bar hohere Aktivitaten 
als herkommliche Ziegler-Natta-Katalysatoren aufweisen. 
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Sauerstoff-haltige Aluminiumorganyl-Komplexe als Cokataly- 

satoren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Sauerstoff-haltige Aluminiumorganyl- 
Komplexe der allgemeinen Formel (I) 

/ (R<) — R 2 
(R%— Al I (I) 
(R 3 ) m 

unabhangig voneinander verzweigtes oder 
unverzweigtes - C 7 -Alkyl, -Cycloalkyl, -Alkenyl, 
-Cycloalkenyl, -Aryl oder -Alkinyl; 
unsubstituierte, einfach Oder mehrfach alkylierte 
und/oder einfach oder mehrfach fluorierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe 




R 3 , R 4 unabhangig voneinander CH 2) CF 2 oder C(R 1 ) 2 ; 

unabhangig voneinander 
m 0,1,2 
n 0,1,2 

bedeuten. 

Diese Verbindungen kdnnen als Cokatalysatoren in olefinischen Poly- 
merisationsreaktionen eingesetzt werden und weisen dabei verbesserte 
Eigenschaften gegenOber herk6mmlich eingesetzten Verbindungen auf. 



worin 
R 1 

R 2 
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Gangige Koordinations-Katalysatorsysteme stellen auSerordentlich viel- 
seitige Katalysatoren dar, die in chemischen Reaktionen von und mit 
olefinisch ungesattigten Verbindungen eingesetzt werden. Es sind dies 
insbesondere Verfahren zur Herstellung von Olefin-Polymeren durch 
Koordinationspolymerisation und die Metathese von Alkenen oder Alki- 
nen. Von wesentlicher technischer Bedeutung ist die Herstellung ver- 
schiedener Polyethylene fur unterschiedliche Anwendungen, so z.B. 
Polyethylen erhOhter Dichte (high density Polyethylene, HDPE) oder 
Polyethylen mit besonders niedriger Dichte (low density polyethylene, 
LLDPE) sowie von Polymeren und Copolymeren von Ethylen, Propylen 
oder anderen 1 -Alkenen und Alkinen. Durch katalysierte Metathese 
kdnnen aus unsymmetrischen Alkenen bzw. Alkinen hohere ungesat- 
tigte Kohlenwasserstoffverbindungen gezielt hergestellt werden und aus 
ungesattigten zykiischen Kohlenwasserstoffverbindungen langkettige 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe erhalten werden. Letztere finden bei- 
spielsweise Anwendung bei der Herstellung von Elastomeren. Dartiber- 
hinaus finden Koordinationskatalysatoren in weiteren Reaktionen An- 
wendung, wie etwa bei der Alkenhydrierung oder in metallorganischen 
Synthesen. 

GemaR den bisherigen wissenschaftlichen Erkenntnissen zum Wir- 
kungsmechanismus von Koordinationskatalysatoren wird davon ausge- 
gangen, daft jeweils eine Obergangsmetallverbindung das katalytisch 
aktive Zentrum bildet, an das die olefinisch ungesattigte Verbindung in 
einem ersten Schritt koordinativ anbindet. Die Olefinpolymerisation er- 
folgt uber eine Koordination der Monomeren und eine nachfolgende In- 
sertionsreaktion in eine Obergangsmetall-Kohlenstoff- oder eine Ober- 
gangsmetall-Wasserstoff-Bindung. Die Anwesenheit von metallorgani- 
schen Verbindungen in den Koordinations-Katalysatorsystemen bzw. 
wahrend der katalytischen Reaktion ist erforderlich, urn den Katalysator 
durch Reduktion und gegebenenfalls Alkylierung oder Bildung eines 
komplexen Systems (Kation/Anion) zu aktivieren bzw. seine Aktivitat 
aufrechtzuerhalten. Diese Verbindungen werden daher auch als Coka- 
talysatoren bezeichnet. Die das katalytisch aktive Obergangsmetallatom 
enthaltende Verbindung wird als Primar- oder Prakatalysator bezeich- 
net. 
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In den letzten Jahren hat die koordinative Polymerisation mit komplexen 
Initiatorsystemen grolJe technische Bedeutung erlangt, besonders far 
die Polymerisation von Ethylen bei niedrigen Driicken. Allein in den 
USA wurden 1995 uber8 10 9 Tonnen PE produziert. (S.W.Bigger, Eur. 
Polym. J.Vol. 32, No.4, PP487, 1996) 

Die technisch wichtigsten Katalysatoren in diesem Bereich sind die so- 
genannten Ziegler-Natta-Katalysatoren. Als solche bezeichnet man Sy- 
steme die aus einer Kombination von Verbindungen von Metallen der 
IV. -VII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente mit z.B., Al- 
kyl-, Arylverbindungen oder Hydriden der Elemente der Hauptgruppen I- 
III bestehen. Typische Ziegler-Katalysatoren entstehen z.B. bei der Re- 
aktion von TiCI 4 mit EtgAI; TiCI 3 mit AIEt 2 CL. Bei diesen Systemen han- 
delt es sich urn heterogene Kataysatoren; sie fallen als feine Suspensi- 
on in einem organischen L6sungsmittel (z.B. Heptan) an. 

Die wichtigsten bevorzugt verwendeten Aluminiumalkyle sind AIEt 3 , Al-i- 
Bu 3 , AIEt 2 CI, AIEtCI 2 , AIEtCI 2 und AIEt 2 OR, allesamt sehr luftsauerstoff 
und -feuchtigkeitsempfindlich und pyrophor und daher schwer zu hand- 
haben. Anstelle der Titanchloride sind besonders Verbindungen des 
Vanadiums und Chrom von Interesse, in speziellen Anwendungen auch 
Molybdan, Kobalt, Rhodium und Nickel. An Stelle der Aluminiumalkyle 
sind zahlreiche andere metallorganische Verbindungen besonders Na- 
trium, Lithium und Cadmium in der Kombination mit Titanverbindungen 
als wirksam beschrieben. (H.J. Sinn et al., Poymerisation und Inserti- 
onsaktivitat von Aluminiumtrialkylen und Ziegler-Natta Katalysatoren, 
Angew. Chem. 72 (1960) 622) 

Technisch bedeutende LSsungs-Polymerisations-Verfahren zur Dar- 
stellung von HDPE sind Beispielsweise das Dow-Verfahren. 

Hierbei wird eine Mischung aus TiCl x und AIR 3 in Kohlenwasserstoffen 
(C 8 -C 9 ) bei einem Druck p> 10 bar und einer Reaktionstemperatur 
T>180°C hergestellt. Die Aktivitat im kontinuierlichen ProzelS (140°C, 30 
bar; TiCI 4 :AIR 3 = 1:5) betragt 6.323 gPE/h. (Dow, US. 3491073, 1970) 

In einem Verfahren der Firma Du Pont werden Ti-A/-Halogenide mit 
AIR 3 in Cyclohexan bei DrQcken von 200 bar und einer Temperatur von 
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180-270 °C produziert. Die Aktivitat betragt 20-50 kg PE/g Metall Stun- 
de; Die viskosimetrisch ermittelte Molmasse liegt bei Mti = 1 ,8 10 5 
g/mol. (Du Pont, US 2862917, 1958; J.P. Forsman, Hydrocarbon 
Processing, 51(11), 130(1972) 

Technisch wichtige Suspensions-Polymerisations-Verfahren zur Dar- 
stellung von HDPE sind z.B. das Mitsubishi-Verfahren. Hierbei wird mit 
einem Titankatalysator in n-Hexan bei 5-10 bar und 30 - 90°C im Ruhr- 
kessel HDPE erzeugt. (A. Kageyama, Hydrocarbon Processing 51(7), 
115(1972), Oder das Montedison-Verfahren. Zur DurchfOhrung des 
Montedison-Verfahrens verwendet man Titankatalysatoren in Benzin bei 
1-15 bar und 50-100 °C im ROhrkessel. Die Aktivitat betragt 200 
kgPE/gTi. (A. Heath, Chemical Engineering (Apr. 3) 66(1972) 

Nachdem in der Anfangsphase vor allem diese Heterogenitat fiir die 
katalytische Aktivitat ("katalytische Oberfiache") verantwortlich gemacht 
wurde, konnten in der Folgezeit auch losliche (homogene) Systeme 
gefunden werden, die annShernd gleich wirksam waren. 

So entsteht z. B. aus der Kombination von Bis(cyclopentadienyl)- 
titandichlorid (Cp 2 TiCI 2 ) oder Vanadylchlorid (VOCI 3 ) und Diethylalumi- 
niumchlorid (Et 2 AICI) oder Alumoxan ([-OAI(CH 3 )-] n ) ein homogener 
Ziegler-Katalysator. Ein weiteres wichtiges homogenes Katalysatorsy- 
stem ist: Cp 2 ZrMe 2 /Alumoxan (homogen). 

MgCI 2 gebundene TiCI 4 Katalysatorsysteme wurden 1970 entdeckt und 
werden Katalysatorsysteme der zweiten Generation bzw. „leave-in" 
Katalysatoren genannt. Ein Beipiel fur dieses heterogene System ist: 
MgCI 2 /Ester/TiCl4/AIR 3 . Die Katalysatoraktivitat betragt 200 kg PE/ g Ti 
h. (A.D. Jenkins, A. Ledwith; Reaktivity, Mechanism and Structure in 
Polymer Chemistry). 

Alle diese bekannten Katalysatorsyteme bergen die Nachteile in sich, 
daR sie erst bei erhohter Temperatur und einem Druck oberhalb von 10 
bar einsetzbar sind, wobei trotzdem nicht in alien Fallen eine zufrieden- 
stellende Katalysatoraktivitat erzielt wird. 
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Die praktische Anwendung dieser Katalysatoren und verwandter Typen 
in den in grofcer Vielfalt entwickelten Verfahrensvarianten kann Pro- 
dukte mit zum Teil h6chst unterschiedlichen Eigenschaften liefern. Bei 
Olefin-Polymeren, die als Werkstoffe von allgemein bekannter Bedeu- 
tung sind, richten sich Einsetzbarkeit und Einsatzbereich eigenschafts- 
bedingt zum einen nach der Art der zugrundeliegenden Monomere bzw. 
nach Auswahl und Verhaltnis der Comonomere und den, das Polymer 
charakterisierenden typischen physikalischen Parametern, wie mittlere 
Molmasse, Molmassenverteilung, Verzweigungsgrad, Vernetzungsgrad, 
Kristallinitat, Dichte, Anwesenheit funktioneller Gruppen im Polymer 
usw., zum anderen nach verfahrenstechnisch bedingten Eigenschaften, 
wie Gehalt an niedermolekularen Verunreinigungen, Anwesenheit vori 
Katalysatorresten und letztendlich nach den Kosten. 

Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit eines Koordinations- 
Katalysatorsystems sind neben der Verwirklichung der gewunschten 
Produkteigenschaften weitere Faktoren entscheidend, wie die Aktivitat 
des Katalysatorsystems, also die fur eine wirtschaftliche Umsetzung e i- 
ner vorgegebenen Menge Olefin erforderliche Menge an Katalysator, 
der Produktumsatz pro Zeiteinheit und die Produktausbeute, der Verlust 
an Katalysator sowie die Wiederverwendbarkeit des Katalysators. Es 
werden daher Katalysatorsysteme mit einer m6glichst hohen Produkti- 
vitat aber auch mit hoher Spezifitat zugunsten eines geringen Verzwei- 
gungsgrades und einer hohen Stereoregularitat des Polymers gesucht. 

Wesentlich ist aber auch die Frage der Stabilitat und der Handhabbar- 
keit des Katalysators bzw. seiner Komponenten. Praktisch alle bekann- 
ten Koordinations-Katalysatoren auf der Basis fruherer Obergangsme- 
talverbindungen sind auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Durch 
Zutritt von (Luft-)Sauerstoff und/oder Wasser werden die Koordinations- 
Katalysatoren in ihrer Aktivitat vermindert oder irreversibel zerstort. Die 
Koordinations-Katalysatoren mussen daher bei Herstellung, Lagerung 
und Einsatz strikt vor Luft- und Feuchtigkeitszutritt bewahrt werden, was 
naturgemaB die Handhabung erschwert und den erforderlichen Auf- 
wand erhSht. 
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Obliche Katalysatorsysteme sind auch empfindlich gegenQber Stoffen, 
die elektronenreiche Elemente, wie etwa Sauerstoff oder Stickstoff im 
Molekul enthalten. Verbindungen wie Alkohole und Amine oder auch 
polare Monomere, die als Comonomere oder Additive fur das Polymer 
von Interesse sein konnen, desaktivieren den Katalysator. 

Noch empfindlicher in dieser Hinsicht und daher noch schwieriger 
handhabbar sind die als Aktivatoren bzw. Cokatalysatoren einzusetzen- 
den metallorganischen Verbindungen, wie insbesondere die uberwie- 
gend hierfur verwendeten Aluminiumalkylverbindungen. Gerade diese 
stellen aufgrund ihrer extremen Empfindlichkeit und Selbstentztindlich- 
keit in der Praxis ein ernstes Problem dar. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, weniger 
empfindliche Aluminiumorganylverbindungen aufzufinden, die sich als 
aktivierende Komponenten in Katalysatorsystemen eignen und in ihrer 
Verwendung in diesen Katalysatorsystemen eine hohere Aktivitat bzw. 
ProduktivitSt im Vergleich zum Stand der Technik zeigen. Weiterhin 
sollten diese Verbindungen eine geringere Empfindlichkeit aufweisen 
und damit eine problemlosere Handhabbarkeit ermdglichen. 

Die Losung der Aufgabe erfolgt durch neue Verbindungen gemaS An- 
spruch 1 der allgemeinen Formel (I) 




0) 
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unabhangig voneinander verzweigtes oder 
unverzweigtes C A - C 7 -Alkyl, -Cycloalkyl, -Alkenyl, 
-Cycloalkenyl, -Aryl oder — Alkinyl; 
unsubstituierte, einfach oder mehrfach alkylierte 
und/oder einfach oder mehrfach fluorierte aromatische 
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Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe 



5 




R 3 , R 4 unabhSngig voneinander CH 2 , CF 2 oder C(R 1 ) 2 ; 

10 unabhangig voneinander 
m 0,1,2 
n 0,1,2 

bedeuten. 

Diese Verbindungen konnen als Cokatalysatoren in olefinischen Poly- 
merisationsreaktionen dienen. Insbesondere konnen diese Verbindun- 
gen mit verbesserten Eigenschaften zur Herstellung neuer Ziegler- 
Natta-Katalysatoren mit hoheren Aktivitaten und Produktivitaten im Ver- 
gleich zum Stand der Technik mit herkommlichen Ziegler-Natta- 
2Q Katalysatoren mit AIEt 3 als Cokatalysator, bzw. neuer Koordinations- 
Katalysatorsystemen eingesetzt werden, welche bereits bei niedrigen 
Temperaturen wie 60 °C und einem Druck von 2 bar hohere Aktivitaten 
als herkOmmliche Ziegler-Natta-Katalysatoren aufweisen. 

Es wurde gefunden, dad sich intramolekular stabilisierte Aluminiumor- 
25 ganylverbindungen der Formel (I), vorzuglich als Komponenten in Koor- 
dinations-Katalysatorsystemen eignen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung in- 
tramolekular stabilisierte Aluminiumorganylverbindungen der Formel (I), 
30 als Komponenten in Koordinations-Katalysatorsystemen sowie Koordi- 
nations-Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) enthalten. 



35 



Gegenstand der Erfindung ist insbesondere auch die Verwendung der 
Verbindungen gemaB Formel (I) als Komponenten in Ziegler-Natta- 
Katalysatoren. 
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Koordinations-Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I) enthalten, liegen erflndungsgemaS ais Kombination mit 
Obergangsmetallverbindungen der IV bis VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems der Elemente vor. 

Erfindungsgema&e Kombinationen der Koordinations- 
Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
enthalten, mit Obergangsmetallverbindungen sind insbesondere solche, 
in denen Verbindungen aus der Gruppe TiCI 4 und VCI 4 enthalten sind. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von 
Polymeren durch Polymerisation, in denen die vorgenannten Koordina- 
tionskatalysatorsysteme verwendet werden. Insbesondere sind dieses 
Verfahren zur Herstellung von Polyethylen und Polypropylen, vorzugs- 
weise Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polyethylen und 
Polypropylen. 

ErfindungsgemalSe Verbindungen der Formel (I) weisen eine cyclische 
Struktur auf, worin Aluminium als ein Element der Gruppe Ilia und Sau- 
erstoff als ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Ele- 
mente in jedem Fall ein Glied des Ringsystems darstellen. 
In Verbindungen der Formel (I) sind am Aluminium direkt benachbarte, 
kovalent gebundene Atome Kohlenstoffatome vorhanden. Das Sauer- 
stoffatom ist koordinativ an Aluminium und kovalent an 2 Kohlenstoffa- 
tome gebunden. 

Alkylsubstituenten konnen in solchen Fallen geradkettig Oder verzweigt 
mit 1 - 7 C-Atomen sein. Sie konnen auch Teil eines cyclischen Rings 
sein. Vorzugsweise handelt es sich urn Alkylgruppen mit 1 - 4 C-Atomen 
aus der Gruppe Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- und t-Butyl. Ent- 
sprechende Alkylgruppen sind in Formel (I) durch das Symbol R 1 wie- 
dergegeben. 

Als Arylsubstituenten kommen sowohl Phenyl als auch Naphthyl in Fra- 
ge. Arylsubstituenten sind Teil des cyclischen Rings. Sie konnen direkt 
Oder liber einen Alkylspacer mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen an Sauer- 
stoff und / oder an das Aluminiumatom gebunden sein. Arylsubstituen- 
ten konnen aber auch einfach oder mehrfach alkylierte oder fluorierte 
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Kohlenwasserstoffe, insbesondere des Phenyl und Naphthyl sein. Ent- 
sprechende Arylgruppen sind durch das Symbol R 2 und auch R 1 wie- 
dergegeben. 

Geeignete Verblndungen der Formel (I) besitzen vier Substituenten an 
einem zentralen Aluminiumatom, wovon mit gro&er Wahrschelnlichkeit 
der Sauerstoff koordinativ gebunden ist und zur Stabilislerung der Ver- 
bindung beitragt. Genaueres laBt sich uber die Bindungsverhaitnisse 
nicht sagen. 

ErfindungsgemaBe Verbindungen lassen sich nach dem Fachmann be- 
kannten Methoden zur Herstellung von metallorganischen Verbindun- 
gen herstellen. Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind 
beispielsweise in G. Bahr, P. Burba, Methoden der organischen Che- 
mie, Bd. XIII/4, Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1970) beschrieben. 
Und zwar lassen sich diese Verbindungen unter den Reaktionsbedin- 
gungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind 
herstellen. Dabei kann aber auch von an sich bekannten, hier nicht na- 
her beschriebenen Varianten Gebrauch gemacht werden. Nahere De- 
tails zur Synthese konnen den Offenlegungsschriften DE 38 17 090 A1 
und DE 37 26 485 A1 Oder aus Chem. Ber. 124, 1 1 1 3 - 1 1 1 9, (1 971 ) 
entnommen werden. Die durch diese Dokumente gegebene technische 
Lehre ist somit Teil der Offenbarung der vorliegenden Beschreibung. 

Insbesondere lassen sich die erfindungsgmaiSen Verbindungen gemaii 
der allgemeinen Formel (I) durch ein Verfahren herstellen, wobei ein 
Metallalkoxyaryl wie z.B. Alkoxyaryllithium oder Alkoxyarylgrignard mit 
einem Dialkylaluminiumchlorid umgesetzt wird, wobei das molare Ver- 
haitnis Metallalkoxyaryl zu Dialkylaluminiumchlorid 1: 1 betragt. 

Vorzugsweise erfolgt die DurchfOhrung des Verfahrens, indem 

a) ein Metallalkoxyaryl wie z.B. Alkoxyaryllithium oder Alkoxyaryl- 
grignard, suspendiert in einem Kohlenwasserstoff oder Diethylether, mit 
einer aquimolaren Menge eines Dialkylaluminiumchlorids, gel6st in ei- 
nem geeigneten Kohlenwasserstoff, bei einer Temperatur von +20 bis 
-78 °C vermischt wird, 

b) die Mischung 2 bis 60 Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 80°C 
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geruhrt wird, das Losungsmittel entfernt und das gewunschte Reakti- 
onsprodukt destillativ oder durch Kristallisation abgetrennt wird. 

Fur die Durchfuhrung des Verfahrens geeignete Losungsmittel kGnnen 
5 Kohlenwasserstoffe oder aprotisch polare Losungsmittel wje z.B. Die- 
thylether oder Tetrahydrofuran sein. Die Kohlenwasserstoffe kOnnen 
sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe sein. Zu 
den geeigneten Kohlenwasserstoffen zahlen u. a. Pentan, Hexan, 
Heptan, Toluol. Weitere geeignete Kohlenwasserstoffe sind dem Fach- 
10 mann bekannt und konnen je nach Ausgangsverbindungen ausgewahlt 
werden. 

Nach der Reaktion erfolgt die Aufarbeitung des hergestellten Produkts 
in an sich bekannter Weise. Nach Abtrennung der gebildeten Feststoffe 
erfolgt die Aufarbeitung vorzugsweise destillativ oder durch Kristallisati- 
J on. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dad die erfindungsgema- 
(Sen Verbindungen sich besonders gut als Komponenten in Koordinati- 
onskatalysatorsystemen eigenen. Dabei wurden unter Verwendung der 

20 erfindungsgema&en Verbindungen in Koordinations- 

Katalysatorsystemen fur Polymerisationen insbesondere for Olefinpoly- 
merisationen, in denen Obergangsmetallverbindungen der 4. bis 8. Ne- 
bengruppe, insbesondere Verbindungen des Titans verwendet werden, 
h6here Aktivitaten bzw. ProduktivitSten im Vergleich zum Stand der 

25 Technik erhalten. Es werden einerseits Katalysatorsysteme mit beson- 
ders hoher Aktivitat, Stabilitat und Lebensdauer und andererseits Poly- 
merisierungsprodukte mit hohen Molekulargewichten und gleichzeitig 
einheitlicher Struktur erhalten. 

30 Es wurde gefunden, da& die erfindungsgemaBen Verbindungen gegen- 
Qber Sauerstoff, insbesondere des Sauerstoffs der Luft, und gegenuber 
dem EinfluB von Feuchtigkeit recht stabil sind. Dieses trifft auch auf die 
mit Hilfe dieser Verbindungen hergestellte Koordinations-Katalysatoren 
zu. Weiterhin weisen entsprechende Koordenations-Katalysatorsysteme 

35 unter Reaktionsbedingungen eine besonders hohe Bestandigkeit auf. 
Sie neigen wesentlich weniger zur Desaktivierung gegenOber Verbin- 
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dungen mit feien Elektronenpaaren, insbesondere solchen Verbindun- 
gen, die Heteroatome wie Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff oder Phos- 
phor enthalten. Ganz besonders vorteilhafte Eigenschaften weisen die 
erfindungsgemaiJen Katalysatorsysteme in Polymerisationsreaktionen 
5 auf, und zwar besonders in Olefinpolymerisationsreaktionen. 

So wurde gefunden, daft ganz besonders gute Ergebnisse mit TiC! 4 als 
Katalysator, getragert auf MgCI 2l und den erfindungsgemaSen Verbin- 
dungen erhalten werden. Besonders gute Ergebnisse werden durch 

10 solche Systeme erzielt, in denen TiCI 4 durch Sauerstoff-stabilisierte 
Aluminiumorganylverbindungen aktiviert wird, bei denen sich im cy- 
clischen Ring ein aromatischer Ring in Nachbarschaft zum Aluminium 
oder zum Sauerstoffatom befindet. Herausragend ist die Aktivitatsstei- 
gerung durch die in Tabelle 1 enthaltenen Verbindungen (2- 

15 Methoxybenzyl)diisobutylaluminium und (8-Ethoxynaphth-1- 

yl)diethylaluminium, die in Gegenwart von MgCI 2 /TiCI 4 hochmolekulare 
Produkte mit heheren Ausbeuten (6100 kg PE/mol-n • h . c Eth en) als der 
herkOmmliche Ziegler-Natta-Katalysator MgCI 2 /TiCI 4 und AIEt 3 (4500 kg 
PE/mol-n * h . c E tnen) Hefert. Ebenfalls verbesserte Ergebnisse werden er- 

20 zielt, wenn die Verbindungen 

(2-Methoxymethylphen-1-yl)diethylaluminium, 
(2-Butoxyphen-1 -yl)diisobutylaluminium 
verwendet werden. 

25 Mit Hilfe aller erfindungsgemSB getesteten Katalysatorsysteme wurde in 
A ~ SuSerst hohen Ausbeuten sehr hochmolekulares Polyethylen und Poly- 
propylen erhalten. Dieses bedeutet, daB wahrend der Polymerisation 
Abbruchreaktionen der Polymerketten vom katalytischen Zentrum ge- 
ring sind und daft das Gesamtkatalysatorsystem sehr stabil gegeniiber 
3Q Verunreinigungen und sonstigen auReren EinflQssen ist. 

Insgesamt weisen die erfindungsgemaiSen Koordinations- 
Katalysatorsysteme bei der Olefinpolymerisation eine besonders hohe 
Spezifitat auf, und es werden Produkte mit hohen Molmassen und en- 
gen Molmassenverteilungen erhalten. Zwar ist dieses auch von der Re- 
35 aktionsfuhrung und den eingesetzten Reaktanden abhangig, jedoch ge- 
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hort es zu den Standardmethoden eines Fachmanns, je nach Bedarf, 
die Reaktionsbedingungen zu optimieren. 

Der erfindungsgema&e Einsatz der Verbindungen der Formel (I) als ak- 
tivierende Komponenten in Koordinations-Katalysatorsystemen erfolgt 
vollig analog und im Ersatz zu den bisher Qblichen Metallorganylen, ins- 
besondere der wenig stabilen und gefahrlichen Aluminiumalkyle. 

Durch die hohe Aktivitat der Katalysatorsysteme wird mit einer einge- 
setzten Katalysatormenge mehr Produkt gebildet, bzw die Katalysator- 
menge kann wesentlich reduziert werden. Letzteres hat zur Folge, daR 
wesentlich weniger Katalysator im Produkt verbleibt. AuRerdem kOnnen 
die Kosten aufgrund eines geringeren Katalysatorverbrauchs gesenkt 
werden. Zwar werden die Kosten durch eine Reihe weiterer Faktoren, 
wie qualitative und quantitative Zusammensetzung der Katalysatorsy- 
steme. eingesetzte Monomere, Reaktionsbedingungen und Fahrweise 
bei der Polymerisation beeinfluBt, jedoch spielt der verwendete Kataly- 
sator dabei eine nicht unerhebliche Rolle und zwar allein schon durch 
erforderliche SchutzmaRnahmen zum Erhalt der Aktivitat. Aufgrund der 
Vielfaltigkeit der erfindungsgema&en Sauerstoff-stabilisierten Alumini- 
umorganyl-Verbindungen kann der Fachmann ohne weiteres mit Hilfe 
von Routineversuchen das fur seine Zwecke geeignetste Katalysatorsy- 
stem ermitteln und optimieren. 

Wie oben schon gesagt, handelt es sich bei den erfindungsgemafJen 
Verbindungen der Formel (I) urn sehr stabile Verbindungen, mit deren 
Hilfe vorteilhafter Weise ebenfalls sehr stabile Koordinations- 
Katalysatorsysteme erhalten werden, wodurch deren Herstellung, Lage- 
rung und Gebrauch sich wesentlich unproblematischer gestaltet als bei 
bislang bekannten Systemen. Insbesondere kann auf den aufwendigen 
vollstandigen AusschluB von Sauerstoff, Luft und Feuchtigkeit in den bei 
den Polymerisationen eingesetzten Lfisungsmitteln, Monomeren und 
Schutzgasen verzichtet werden. 

Die Herstellung und Anwendung der Katalysatoren erfolgt in an sich be- 
kannter Weise wie sie fur das jeweilige System und den jeweiligen Ein- 
satz Qblich ist. In der Regel wird bei der Olefin-Polymerisation und bei 
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der Metathese mit heterogenen Katalysatoren im Suspensionsverfahren 
gearbeitet. Hierzu wird zunachst aus der katalytischen Obergangsme- 
tallverbindung und einem feinteiligen Tragermaterial der tragergebun- 
dene Prakatalysator hergestellt, dieser erforderlichenfalls in ublicher 
Weise aktiviert bzw. voraktiviert und in einem Losungsmittel, z. B in ei- 
nem Alkylkohlenwasserstoff wie Pentan, Hexan, Heptan oder Oktan, 
suspendiert. Die Zugabe des Cokatalysators erfolgt wie sonst auch ub- 
lich unmittelbar vor der Umsetzung der Monomere oder "in situ" in An- 
wesenheit derselben. Die Steuerung der Reaktion sowie die Gewinnung 
und Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgt ebenfalls in vollig ana- 
loger Weise. 

Wie schon frtlher erwahnt sind aufgrund der erhdhten Stabilitat der Do- 
nor-stabilisierten Aluminiumorganylverbindungen und der erheblich ver- 
ringerten Empfindlichkeit der erhaltenen Katalysatorverbindungen alle 
Verfahrensschritte wesentlich problemloser und unter wesentlich weni- 
ger strikten Schutz- und Sicherheitsmallnahmen durchfuhrbar. 

Durch die vorliegende Erfindung werden daher neue Katalysatorsyste- 
me mit vorteilhaften Eigenschaften wie zum Beispiel hohere Aktivitaten 
und Produktivitaten im Vergleich zum Stand der Technik zuganglich 
gemacht, die daruber hinaus auf die jeweiligen AnwendungsbedQrfnisse 
hin malSgeschneidert werden konnen. 

Die im folgenden gegebenen Beispieie sollen den Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung naher verdeutlichen. Sie sind aber nicht dazu ge- 
eignet den Gegenstand der Erfindung auf die gegebenen Beispieie zu 
beschranken, da aufgrund der gegebenen Informationen dem Fach- 
mann die allgemeinere GQItigkeit des beschriebenen Gegenstands der 
Erfindung offenbart wird. 

Beispieie 

Svnthese der Sauerstoff-stabilisierten Aluminiumoraanvl-Komplexe 



Beispiel 1 
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2,5 ml (20 mmol) Et 2 AICI werden bei -40°C zu einer Sus- 
pension aus 50 ml Diethylether und 3,5 g (20 mmol) (1- 
Ethoxynaphth-1-yl)lithium, hergestellt aus 33 ml (56 
mmol) t-Butyllithlum (1 ,7 M Losung in Pentan) 
und 9,7 g (56 mmol ) 1-Ethoxynaphthalin in 200 ml Hexan, getropft Die 
Mischung wird langsam auf Raumtemperatur gebracht und 24 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieSend wird vom Feststoff abdekan- 
tiert, das Losemittel entfernt, der ROckstand in 35 ml Toluol aufgenom- 
men und uber eine D4-Fritte filtriert. Nach der Entfernung des Toluols 
liefert die fraktionierte Destination (8-Ethoxynaphth-1- 
yl)diethylaluminium als schwach gelbe FlOssigkeit mit einem Siedepunkt 
von 146 °C bei 0,01 mbar. 



15 



20 



25 



30 



35 



1 H NMR (benzol-cfe, 200.1 MHz): 5 0.36 (>\BX 3 , 2 H, 3 J = 8.2 Hz, 2 J = 
14.5 Hz, (MeCHH') 2 AI), 0.41 (ABX 3 , 2 H, 3 J = 8.2 Hz, 2 J = 14.5 Hz, 
(MeCtfH') 2 AI), 1.00 (t, 3 H, 3 J= 7.1 Hz, OCH 2 CH 3 ), 1.30 (ABX 3 , 6 H, 3 J 
= 8.2 Hz, (CH 3 CHH') 2 AI), 3.92 (q, 2 H, 3 J= 7.1 Hz, OCH 2 CH 3 ), 6.22 (dd, 
1 H, 3 J = 7.7 Hz, 4 J = 0.7 Hz, H 7 ), 7.03 (dd, 1 H, 3 J = 8.4 Hz, 3 J = 7.7 Hz, 
H 6 ), 7.38 (dd, 1 H, 3 J = 8.4 Hz, 4 J = 0.7 Hz, H 5 ), 7.45 (dd, 1 H, 3 J 8.4 = 
Hz, 3 J6.4 Hz, H 3 ), 7.59 (dd, 1 H, 3 J = 8.4 Hz, 4 J = 1.3 Hz, H 4 ), 7.91 (dd, 
1 H, 3 J = 6.4Hz, 4 J= 1.3 Hz. H 2 ). 

13 C{ 1 H> NMR (benzol-d 6 , 50.32 MHz): 8 0.33 (br, (CH 3 CH 2 ) 2 AI), 8.91 
((CH 3 CH 2 ) 2 AI), 12.85 (OCH 2 CH 3 ), 66.41 (OCH 2 CH 3 ), 102.81 (C 7 ), 
123.33 (C 5 ), 123.71 (C 6 ), 125.28 (C 4 ), 127.45 (C 3 ), 132.39 (C 10/9 ), 
133.17 (C 9/10 ), 133.59 (C 2 ), 144.9 (br, C 1 ), 153.27 (C 8 ). 
27 AI NMR (benzol-de, 104.26 MHz): 6 189 (w 1/2 = 8200 Hz). 
MS (60 °C; m/z (%)): 256 (2) [M] + , 227 (100) [M-C 2 H 5 ] + , 199 (56) [M- 
(C 2 H 5 )-(C 2 H 4 )] + , 198 (23) [M-(C 2 H 5 )2] + , 171 (25) [M-AI(C 2 H 5 ) 2 ]\ 170 (36) 
[M-(C 2 H 5 ) 2 -(C 2 H 4 )] + , 144 (17) [doHaO]*, 1 16 (4) [C 9 H 8 ] M 15 (8) 
[C 9 H 7 ] + . 

Analyse [%]: berechnet fur C 16 H 21 AIO (256.32 g/mol) C 74.97, H 8.26; 
gefunden C 74.71, H 8.05. 



Beispiel 2 




10.1 ml (50.2 mmol) 'Bu 2 AICI werden bei -78°C zu ei- 
ner Suspension aus 100 ml Toluol und 6.43 g (50.2 



WO 2004/033466 



- 15- 



PCTYEP2002/010300 



mmol) (1-Methoxymethylphen-2-yl)lithium, hergestellt 
aus 50.2 ml (50.2 mmol) n-Butyllithium (15%-ige L6- 
sung in Hexan) und 10.1 g (50.2 mmol ) 
1-Bromo-2-methoxymethylbenzol In 100 ml Heptan, getropft. Die Mi- 
schung wird langsam auf Raumtemperatur gebracht und 18 h bei 
Raumtemperatur gerQhrt. AnschlieBend wird Qber eine D4-Fritte filtriert. 
Nach der Entfernung des Toluols liefert die fraktionierte Destination (2- 
Methoxymethylphen-1-yl)diisobutylaluminium alsfarblose, viskose FIOs- 
sigkeit mit einem Siedepunkt von 120 °C bei 0,8 mbar. 

1 H NMR (benzol-cfe, 200.1 MHz): 8 0.22 (ABX, 2 H, 3 J = 6.9 Hz, 2 J = 
14.0 Hz, (Me 2 CHCHH') 2 AI), 0.33 (ABX, 2 H, 3 J = 6.9 Hz, 2 J = 14.0 Hz, 
(Me 2 CHCHH') 2 AI), 1.12 (d, 12 H, 3 J = 6.5 Hz, ((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 2.03 
(ABX, 2H, Z J- 6.5 Hz, 3 J = 6.9 Hz, (Me 2 CHCH 2 ) 2 AI), 2.88 (s, 3 H, 
OCH 3 ), 4.17 (s, 2 H, C6H 4 CH 2 0), 6.58 - 6.74 (m, 1 H, H ar ), 7.1 1 - 7.26 
(m, 2 H, H ar ), 7.77 - 7.84 (m, 1 H, H ar ). 

13 C{ 1 H> NMR (benzol-cfe, 50.32 MHz): 5 22.7 (br, ((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 
26.83 (((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 28.51 (((CH 3 C'H 3 )CHCH 2 ) 2 AI), 28.62 
(((CH 3 C'H 3 )CHCH 2 ) 2 AI), 58.40 (OCH 3 ), 80.64 (C 6 H 4 CH 2 0), 120.81 (C ar ), 
126.91 (C ar ), 126.98 (C ar ). 136.47 (C ar ), 141.57 (C 2 ), 148.6 (br, C 1 ). 
27 AI NMR (benzol-cfe, 104.26 MHz): 8 182 (w 1/2 = 7400 Hz). 
MS (29 °C; m/z (%)): 205 (89) [M-C 4 H 9 ] + , 149 (100) [M-C 4 H 9 -C 4 H 8 ] + , 119 
(32) [CyHeAlf, 91 (31)[C 7 H 7 ] + . 

Analyse [%]: berechnet fur C 16 H 27 AIO (262.37 g/mol) C 73.25, H 10.37; 
gefunden C 72.97, H 10.26. 

Beispiel 3 

Me ^ .i-Bu Zu 6 83 9 ( 38 - 7 mmo ') 'Bu 2 AICI in 250 ml Tetrahydrofu- 
^°-^ A j\ i . Bu ran werden bei 0°C 150 ml (39 mmol) (2- 
rr^r^ Methoxybenzyl)magnes«umchlorid als 0.26 molare Lo- 
li^^J sung innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Die Mi- 

schung wird langsam auf Raumtemperatur gebracht 
und 18 h bei Raumtemperatur gerQhrt. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum 
(0.05 mbar) entfernt und der ROckstand in 125 ml n-Pentan suspendiert. An- 
schlieBend wird uber eine D4-Fritte filtriert. Nach der Entfernung des n- 
Pentans liefert die fraktionierte Destination (2- 
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Methoxybenzyl)diisobutylaluminium als farblose, viskose Flussigkeit mit 
einem Siedepunkt von 85 °C bei 0,05 mbar. 

1 H NMR (benzol-d 6 , 200.1 MHz): 5 0.22 (d, 4 H, 3 J - 6.9 Hz, 

(Me 2 CHCH 2 ) 2 AI), 1.07 (d, 12 H, 3 J = 6.5 Hz, ((Ctf 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 1.45 (s, 

1 H, C 6 H 4 CHH'AI), 1 .46 (s, 1 H, C 6 H 4 CHH«AI), 1 .99 (tsp, 2 H, 3 J = 6.5 

Hz, 3 J = 6.9 Hz, (Me 2 CHCH 2 ) 2 AI), 3.18 (s, 3 H, OCH 3 ), 6.20 - 6.25 (m, 

1 H, H ar ), 6.75 - 6.90 (m, 2 H, H ar ), 7.20 - 7.30 (m, 1 H, H ar ). 

13 C{ 1 H} NMR (benzol-d 6 , 50.32 MHz): 5 10.3 (br, C 6 H 4 CH 2 AI), 22.3 (br, 

((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 26.74 (((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 28.44 

(((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 55.78 (OCH 3 ), 109.20 (C ar ), 124.22 (C ar ), 125.06 

(C ar ), 133.98 (C ar ), 134.57 (C 1 ), 155.62 (C 2 ). 

27 AI NMR (benzol-ofe, 104.26 MHz): 8 195 (w 1/2 = 7300 Hz). 

MS (65 °C; m/z (%)): 262 (1) [M] + , 205 (80) [M-C 4 H 9 ] + , 149 (100) [M- 

C 4 H 9 -C 4 H 8 ] + , 134 (16) [C 7 H 7 AIO] + 91 (10) [C 7 H 7 J + . 

Analyse [%]: berechnet for Ci 6 H 27 AIO (262.37 g/mol) C 73.25, H 10.37; 

gefunden C 72.61, H 10.44. 



Beispiel 4 

euJ * -Me Zu einer Suspension von [2- 

f~~J (Methoxymethyl)phenyl]lithium (7.74 g, 60.4 mmol) in 
120 ml Toluol werden bei -50°C langsam eine 1 mola- 
re n-Hexan-LOsung von Diethylaluminiumchlorid (60.4 
ml, 60.4 mmol) gegeben. Die Mischung wird auf 
Raumtemperatur gebracht und 2 Tage bei 60°C geruhrt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuum entfernt und der ROckstand in 100 ml Toluol auf- 
genommen. AnschlieBend wird uber eine D4-Fritte filtriert. Nach der 
Entfernung des Toluols liefert die fraktionierte Destination (2- 
Methoxymethylphen-1-yl)diethylaIuminium als farblose, viskose FIQssig- 
keit mit einem Siedepunkt von 108 °C bei 0,71 mbar. 

1 H NMR (benzol-cfe, 200.1 MHz): 5 0.24 (q, 4 H, 3 J = 8.2 Hz, 
(CH 3 CH 2 ) 2 AI), 1.26 (q, 6 H, 3 J = 8.2 Hz, (CH 3 CH 2 ) 2 AI), 2.88 (s, 3 H, 
OCH 3 ), 4.16 (s, 2 H, C 6 H 4 CH 2 0), 6.67 - 6.78 (m, 1 H, H ar ). 7.12 - 7.26 
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(m, 2 H, H ar ), 7.71 - 7.80 (m, 1 H, H ar ). 

13 C{ 1 H} NMR (benzol-o* 6 , 50.32 MHz): 5 0.12 (br, (CH 3 CH 2 ) 2 AI), 9.69 

((CH 3 CH 2 ) 2 AI), 58.54 (OCH 3 ), 81.09 (C 6 H 4 CH 2 0), 120.87 (C ar ), 126.86 

(C ar ), 127.04 (C arr ), 136.43 (C ar ), 142.16 (C 2 ), 147.2 (br, C 1 ). 

27 AI NMR (benzol-cfe, 104.26 MHz): 8 184 (w 1/z = 5000 Hz). 

MS (49 °C; m/z (%)): 177 (100) [M-C 2 H 5 ] + , 149 (56) [M-C 2 H 5 -C 2 H 4 r, 119 

(34) [C 7 H8AI] + f 91 (29) [C 7 H 7 ] + . 

Analyse [%]: berechnet fur d 2 H 19 AIO (206.26 g/mol) C 69.88, H 9.28; 
gefunden C 69.51, H 9.05. 

Beispiel 5 

Zu einer Suspension von [2-(Methoxy)phenyl]lithium 
(6.87 g, 60.3 mmol) in 120 ml Toluol wird bei -60°C 
langsam Diisobutylaluminiumchlorid (10.65 g, 60.3 
mmol) gegeben. Die Mischung wird auf Raum- 
temperatur gebracht und 12 Stunden geruhrt. Die Suspension wird Uber 
eine D4-Fritte filtriert. Das LSsungsmittel wird entfernt und der Ruck- 
stand in n-Heptan suspendiert. Die Suspension wird uber eine Fritte ge- 
geben und der Feststoff zweimal mit 20 ml n-Heptan gewaschen. Nach 
Umkristallisieren des Feststoffs aus Toluol bei 0°C erhalt man [2- 
(Methoxy)phen-1-yl]diisobutylaluminium als farblose Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 128°C. 

1 H NMR (THF-c/ 8l 400.1 MHz): 8 0.16 (d, 4 H, 3 J = 7.1 Hz, 
(Me 2 CHCtf 2 ) 2 AI), 0.91 (d, 12 H, 3 J= 6.0 Hz, ((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 1.89 
(tsp, 2 H, 3 J = 6.0 Hz, 3 J = 7.1 Hz, (Me 2 CHCH 2 ) 2 AI), 3.70 (s, 3 H, OCH 3 ), 
6.69 (d, 1 H, 3 J = 8.1 Hz, H 3 ), 6.77 (dd, 1 H, 3 J = 6.8 Hz, 3 J = 7.3 Hz, 
H 5 ), 7.10 (ddd, 1 H, 3 J = 8.1 Hz, 3 J = 7.3 Hz, 4 J = 1.9 Hz, H 4 ), 7.39 (dd, 
1 H, 3 J =6.8 Hz, 4 J= 1.9 Hz, H 6 ). 

13 C{ 1 H> NMR (THF-ds, 100.64 MHz): 8 22.77 (br, ((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 
27.43 (((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 28.88 (((CH 3 ) 2 CHCH 2 ) 2 AI), 54.66 (OCH 3 ), 
108.60 (C 3 ), 120.99 (C 5 ), 129.04 (C 4 ), 139.27 (C 6 ), 139.5 (br, C 1 ), 
167.22 (C 2 ). 

27 AI NMR (THF-o'a, 104.26 MHz): 8 176 (w 1/2 = 7200 Hz); (benzene-Ce, 
104.26 MHz): 8 220 (w 1/2 = 19500 Hz). 
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MS (86 °C; m/z (%)): 191 (72) [M-C 15 H 25 AIO-C4H 9 r, 135 (100) 
[C 15 H 25 AIO-C4H 9 -C 4 H 8 ] + , 108 (20) [C 7 H 8 0] + , 105 (26) [CeHgAI]*, 78 (16) 
[C 6 H 6 ] + , 65 (11)[C 5 H 5 r. 

Analyse [%]: berechnet fOr C30H50AI2O2 (496.68 g/mol) C 72.55, H 
5 10.15; gefundenC 72.16, H 9.87. 

Kryoskopische Molmassebestimmung in Benzol: 376 g/mol. 

Beispiel 6 

10 i-buJ" Bu Zu einer 0.41 molaren Suspension aus [2- 

*>>^ (Butoxy)phenyl]lithium (161 ml, 66.5 mmol) und n- 
ip^^n-Bu Heptan wird bei -60°C langsam Diisobutylaluminium- 
eWorld (1 1 .25 g, 63.7 mmol) gegeben. Die Mischung 
wird auf Raumtemperatur gebracht und 12 Stunden 
15 gerOhrt. Das Losungsmittel wird entfemt und der ROckstand in 100 ml 
Toluol suspendiert. Die Suspension wird Ober eine D4-Fritte gegeben. 
Nach der Entfernung des Toluols liefert die fraktionierte Destination [2- 
(Butoxy)phen-1-yl]diisobutylaluminium als farblose, viskose FlOssigkeit 
mit einem Siedepunkt von 74 °C bei 0,48 mbar. 
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Ethvlenpolvmerisation : 

Alle Polymerisationen wurden unter einer Argon-lnertgasatmosphare 
unter Einsatz von Schlenk-Techniken durchgefOhrt. Feste Katalysator- 
und Cokatalysatorkomponenten wurden in einer BRAUN labmaster 130 
Glovebox unter Benutzung einer Analysenwaage eingewogen. Als Ka- 
talysator wurde TiCI 4 , getragert auf MgCI 2 , in Form einer 0.1 molaren 
Suspension eingesetzt. Der Cokatalysator wurde in einem 25 ml Glas- 
kolben eingewogen und zur Polymerisation als Hexan-Losung einge- 
setzt. 
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Die Polymerisationen wurden im einem 1 I Glasautoklaven der Firma 
Buchi durchgefOhrt. Vor jedem Versuch wurde der Reaktor mit Ethanol 
und Toluol, Hexan Oder Heptan gereinigt, bei 95 °C Qber eine Stunde im 
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Olpumpenvakuum evakuiert und zwischendurch mehrfach mit Argon 
gespiilt. Der Autoklav wurde mit 195 ml Hexan und mit der Katalysator- 
suspension befullt. Es wurde eine Temperatur von 60 °C eingestellt. 
Das Monomer wurde mit einem Druck von 2 bar aufgepreBt. Nach dem 
Sattigen der im Reaktor befindlichen Suspension mit dem Monomer 
wurden die Polymerisationen durch Injektion einer Hexan-Losung des 
Cokatalysators gestartet. Die isobare Reaktionsfuhrung wurde durch die 
Monomerversorgung des Reaktors, bestehend aus einem BROOKS 
pressure regulator PC8606 und einem BROOKS mass flow controller 
5850TR, gewShrleistet. Der Monomerverbrauch wurde mittels eines 
BROOKS Steuer- und Anzeigegerates Modell 5876 und eines daran 
angeschlossenen, mit einer A/D-Wandlerkarte ausgestatteten, Personal 
Computers mit Hilfe der Software RTX View aufgezeichnet. 

Die Polymerisationen wurden durch Injektion von 5 ml Ethanol beendet. 
Die Polymerisationssuspension wurde mit verdunnter Salzsaure ver- 
setzt und (iber Nacht geruhrt. Die organische Phase wurde mit einer 
gesSttigten Natriumhydrogencarbonat-LCsung neutralisiert und mit 
Wasser gewaschen. Das Polymer wurde bis zur Massenkonstanz im 
Olpumpenvakuum getrocknet. 



Weitere Versuchsergebnisse die unter gleichen oder ahnlichen Bedin- 
gungen durchgefQhrt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefaGt. Diese 
Tabelle enthait auch Versuche, welche in Gegenwart eines erfindungs- 
gemaBen Aluminium-Cokatalysators und TiCI^MgC^ als Katalysator 
durchgefuhrt worden sind. 

Tabelle 1 : 

Reaktionsbedinqunaen : 

Ethylendruck: 2 bar, 

Reaktionstemperatur: 60 °C, 

Reaktionszeit: 60 Minuten, 

Katalysatorkonzentration: TiCI 4 : 5,3 10 - * mol/l, 
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Verhaltnis Katalysator/Cokatalysator 20 
Losungsmittel Hexan 
Losungsmittelvolumen 200 ml 

Die Ergebnisse fQr Ethylenpolymerisationen In Gegenwart der in den 
Beispielen 1 bis 6 hergestellten Aluminiumorganyl-Komplexe als Coka- 
talysatoren im Vergleich zu EtsAI sind in Abb.1 dargestellt. 



Ta belle 2: 

(2-Methoxymethylphen-1-yl)diethylaluminium 
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Al/Ti 


Aktivitat 
[kg/(molTimol/l)] 


[°C] 


Kristallinitat 
[%] 


[g/mol] 


3 


980 


141 


61 


1.900.000 


5 


1134 


143 


63 


1.600.000 


10 


3122 


138 


63 


1 .500.000 


20 


4090 


136 


56 


1 .800.000 


50 


5600 


138 


60 


1.600.000 


75 


6020 


137 


55 


1 .500.000 



30 
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PATENTANSPRUCHE 



1 . Verbindungen gemafi der allgemeinen Formel (I) 



R 1 unabhangig voneinander verzweigtes oder 

unverzweigtes C^ - C 7 -Alkyl, -Cycloalkyl, -Alkenyl, 

-Cycloalkenyl, -Aryl oder -Alkinyl; 
R 2 unsubstituierte, einfach oder mehrfach alkylierte 

und/oder einfach oder mehrfach fluorierte aromatische 

Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe 




R 3 , R 4 unabhangig voneinander CH 2 , CF 2 oder C(R 1 ) 2 ; 

unabhangig voneinander 
m 0,1,2 
n 0,1,2 
bedeuten. 

2. (8-Ethoxynaphth-1-yl)diethylaluminium, 

(2-Methoxymethyl)phen-1-yl)diethylaluminium, 
(2-Methoxymethylphen-1-yl)diisobutylaluminium, 
(2-Methoxybenzyl)diisobutyialuminium 
[2-(Methoxy)phen-1 -yl]diisobutylaluminium 
[2-(Butoxy)phen-1-yl]diisobutylaluminium 
als Verbindungen gemSS Anspruch 1 . 



(Ri) 2 — Al 



y (R 4 )„— R 2 

(R3), 

R1 



'm 



worin 
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3. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemSR 
Anspruch 1 oder gemaB Anspruch 2 als Komponenten in Koordina- 
tions-Katalysatorsystemen. 

4. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 oder gem§& Anspruch 2 als Komponenten in Ziegler- 
Natta-Katalysatoren. 

5. Koordinations-Katalysatorsysteme, enthaltend Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) gemaS Anspruch 1 oder gemaR Anspruch 2. 

6. Koordinations-Katalysatorsysteme, enthaltend Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder gemaa Anspruch 2 
in Kombination mit Obergangsmetallverbindungen der IV. bis VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 

7. Koordinations-Katalysatorsysteme enthaltend Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) gemaS Anspruch 1 oder gemaR Anspruch 2 in 
Kombination mit Obergangangsmetallverbindungen aus der Gruppe 
TiCI 4 , VCI 4 enthalten. 

8. Koordinationskatalysatorsysteme enthaltend Verbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) gemali Anspruch 1 oder gemalS Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie Obergangsmetallverbindungen 
aus der Gruppe TiCI 4l VCI 4 , welche auf MgCI 2 getragert sind, ent- 
halten. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch Polymerisation, da- 
durch gekennzeichnet, daS ein Koordinations-Katalysatorsystem 
nach einem der Ansprtichen 5 bis 8 verwendet wird. 

10. Verfahren zur Herstellung von Polyethylen, dadurch gekennzeich- 
net, da& ein Koordinations-Katalysatorsystem nach einem der An- 
spruchen 5 bis 8 verwendet wird. 

11. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polyethylen, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein Koordinations-Katalysatorsystem 
nach einem der Ansprtichen 5 bis 8 verwendet wird. 
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12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (I) gemaft Anspruch 1 Oder gemaR Anspruch 2 dadurch ge- 
kennzeichnet, daft ein Metallalkoxyaryl mit einem Dialkylaluminium- 
chlorid umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis Metallalkoxya- 
ryl zu Dialkylalumlniumchlorid 1 : 1 betragt. 

13. Verfahren gemaR Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft 

a) ein Metallalkoxyaryl, suspendiert in einem Kohlenwasserstoff, 
Diethylether oder Tetrahydrofuran, mit einer aquimolaren Menge ei- 
nes Dialkylaluminiumchlorids, gelost in einem geeigneten Kohlen- 
wasserstoff, bei einer Temperatur von +20 bis -78 °C vermischt 
wird, 

b) die Mischung 2 bis 60 Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 
80°C geruhrt wird, das Losungsmittel entfernt und das gewunschte 
Reaktionsprodukt destillativ Oder durch Kristallisation abgetrennt 
wird. 

14. Verfahren gemaR der Anspruche 12 bis 13, dadurch gekennzeich- 
net, dali als Metallalkoxyaryl eine Alkoxyaryllithium- oder Alkoxya- 
rylgrignardverbindung eingesetzt wird. 
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